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ける混合原子価状態、および、 (2) 金電相~tJこ生成した自己組織化単分子層 (SAM)の齢化運Jt活性部
位とその電極問の電チ移動反応について研究を行った。
























一連の不完全キュパン型硫黄架橋三核モリブデン・タングステン混合金属錯体 [Mヘ$4(Hnta) 3] 2-
(Ma =MOnW3 川 n=0-3)をー電子電解還元することにより混合原子価状態 (MIV2M刷}を生成させることに
成功している。また、近赤外領域に現れる原子価遷移(IT)吸収帯を解析することにより、分子内電子移
動反応の性質を表すパラメーターである電子の非局紅度および電子カップリングの大きさを4種の錯体聞
での順序付を行っている.有機磁性体との関連からm-フェニレンジアミンおよひtm-フェニレントリアミン
誘導体の段階的ー電子酸化生成物を定量的に電解生成することに成功し、それらの生成物のin-situ紫外・
可視・近赤外測定を行い、 m-フェニレンジアミンモノカチオン、 m-フェニレントリアミンモノカチオンお
よびジカチオンはIT吸収帯を示し、それらの混合原子価状態での電子カップリングの大きさを第出し、電
子的・構造的な議論を展開している。
SAMの研究では、金電極表面上での配位千置換反応を有効に利用しルテニウム(山)複核錯体を酸化
還元活性部位にもつSAM生成に成功している。電極反応の解析により、錯体は電極表面を完全に覆い、
酸化還元特性はバルク溶液中のものと同じであることを明らかにしている。またSAMのメチレン鎖の長
さが6と12の場合、吸着量および電極反応、の電子移動速度は同程度であり、メチレン鎖の依存性は観測さ
れなかった。
以上のように、本論文は、金属錯体のみならず有機化合物の混合原子価状態の分子内電子移動反応の基
礎的な性格付けおよび自己組織化単分子層での笥子移動反応の過程を解明したものであり、}!J!;機錯体化学
をはじめ電子移動の関与する学問領域の発展に大きく寄与するものである。よって、博上(理学)の学位
を授与するに値するものと審査した。
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